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Con guesto Notiziario trimestrale Ulstituto di Ricerce sulle Acque del CNR intende dare un contributo wifa di-
vulgazione ed al trasferimento dei risultati di studi relativi all ‘ammodernamento ed aggiornamento dei metodi wifi-
ciali di analisi degli inguinanti nelle acque, con riferimento allo svifuppo di nuave tecniche analitiche, alla determinazione
di nuovi indici, alla definizione ed ai rimedi per nuove interferenze. In tal senso il Notizigrio si rivolge ai laboratori
di analisi e controlle pubblici e privati ed ai centri di ricerca specializzati nel settore dell’analisi delle acque ai quali
imtende fornire un wiile strumento di favoro. Le metodologie che vengono proposce per la determinazione oi mqui-
nanti non potranno, in ogni caso, essere considerati ufficiali finché non verranno recepite nel Manuale IRSA «Mera-
di Analitici per le acque»,

MORME REDAZIONALL

1. Il Motigario accoglie lavori originali, contributi ¢ comunicazioni a carattere sperimentale ¢ applicativo, reviews e informazioni
su attivita relative alle metodologie applicate all’analisi delle acque. Inoltre pubblica rubriche speciali dedicate a particolari argo-
menti di carattere ambientale ivi incluse normative nazionali e comunitarie, I lavori vengono sottoposti per |"approvazione al Comi-
tato di Redazione che provvederd a comunicare agli autori il proprio parere in merito.

2. 1 testi dei lavori debbono pervenire in originale, dattiloscritti con interlinea due ¢ debbono essere corredati da: 1) 1] titolo del
lavoro; 2) i nomi completi degli Autori ¢ dei rispettivi enti di appartenenza; 3) un breve riassunto (non pid di 10 righe) in italiano
€ in inglese.

3, [l materigle illustrarivo deve essere di ottima qualitd e consistere in originali disegnati con inchiostro di china su carta non milli-
metrata, oppure copie eliografiche o fotografiche, oppure fotografie in bianco ¢ nero, possibilmente su carta opaca. Figure (Fig.)
e labelle (Tab.) debbono avere la relativa didascalia, essere numerale progressivamente con numeri arabi ¢ richiamate nel testo.
E preferibile non appesantire le figure con scritte esplicative, che trovano migliore collocazione nella didascalia a pié pagina con
numerazione di richiamo nella figura.

4. La Bibliografia sard riportata alla fine del testo e dovra essere ordinata alfabeticamente indicando, nel seguente ordine, il cogno-
me ¢ le iniziali del nome di i gli Autori, 'anno di pubblicazione, possibilmente il titolo dell’articolo, il titolo del periodico, il
numere del volume, la prima e I'ultima pagina del lavoro.

La Bibliografia dovra essere citata nel testo indicando il cognome degli Autori e I'anno di pubblicazione di ciascun lavoro.
Per I'abbreviazione dei titoli dei periodici si prega di attenersi alle norme internazionali oppure si consiglia di citarli per esteso.
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SPECIAZIONE DELLARSENICO MEDIANTE ASSORBIMENTO ATOMICO CON LA TECNICA
DEGLI IDRURI

M. Pettine, A. Liberatori e D). Mastroianni
Istituto di Ricerca sulle Acque, CN.R., Via Reno, 1 - Roma

Riassunto

In queste note vengono discusse le procedure sperimentali per la determinazione dell’arsenico nei suoi
stati principali di ossidazione (+3 e +35) tramite la tecnica spetirofotometrica di assorbimento atomico
mediante generazione di idruri.

Summary

The experimental procedures to determine arsenic in its main oxidation states (+3 and +5) by hydri-
de generation atomic absorption spectrophotomeiry are discussed.

INTRODUZIONE

I'applicazione di metodiche analitiche riportate in letteratura deve sempre essere accompagnata da
una riflessione critica, soprattutto quando i diversi dettagli operativi non vengono specificati, come del
resto generalmente accade. Nel presente articolo vengono discussi i risultati delle esperienze maturate nel-
I'applicazione della tecnica degli idruri all’analisi dei diversi stati di ossidazione dell’arsenico.

Questo metallo pud essere presente nelle acque in due principali stati di ossidazione, +3 e +35, cui
corrispondono comportamenti diversi. E in particolare molto pid solubile e mobile (Deuel and Swoboda
1972) cosi come del resto molto pid tossico (Penrose 1974) nella forma trivalente rispetto alla pentavalente.

La determinazione di As e la differenziazione tra As(III) e As(V) non richiedono particolari proce-
dure di stabilizzazione dei campioni se 1'analisi viene fatta in tempi brevi; & perd raccomandata |'acidifica-
zione a pH 2 e la refrigerazione a 0°C quando i campioni debbono essere conservati per lunghi periodi
prima dell’analisi (Cheam and Agemian, 1980; Aggett and Kriegman, 1987).

E noto dalla letteratura (Aggett and Aspell, 1976; Andreae, 1977; Thompson et al., 1978; Hinners,
1980; Howard and Arbab-Zavar, 1981; Narsito and Agterdenbos, 1987) che, sfruttando la tecnica degli
idruri, é possibile differenziare As(II1) da As(V), in quanto ai differenti stati di ossidazione corrispondono
differenti comportamenti cinetici nella reazione di riduzione provocata dall’aggiunta del sodioboroidruro.

Piti in particolare As(III) pud essere determinato avendo cura di aggiungere al campione una quantita
opportuna di un sale tampone (sono stati indicati allo scopo soluzioni 0,5 M in citrato o acetato di sodio)
in modo da mantenere il pH intorno a 5 durante il processo di ossido-riduzione che determina lo svi-



luppo di arsina. In queste condizioni di pH la riduzione di forme pentavalenti di As risulta cineticamente
sfavorita. Per una loro riduzione ¢ necessario operare in condizioni molto pil acide (> 1 M HCI).

In tali condizioni, perd, anche (As(III) verra ridotto e guindi la risposta che si otterrd sara riferita
in termini di assorbanza all’arsenico totale. Tradurre tale risposta in termini di concentrazione presuppo-
ne, non essendo noto il rapporto As** /Asi* il riferimento al solo As*t o al solo As®* e cid sara valido
solo se il metallo nei due stati di ossidazione mostrerd una uguale sensibilitd nel procedimento di analisi
mediante idruri.

Cid in genere non & vero, in quanto il passaggio As(V) — As(III), pur in condizioni molto acide, &
sempre pit lento della riduzione da As(III) ad arsina.

In Fig. 1 sono ad esempio riportate le rette di calibrazione di As(III) e di As(V) ottenute in una solu-
zione di HCl 4M con I"aggiunta di 5§ ml di una soluzione di sodioboroidrure al 3% ad aliquote di 10 ml
della soluzione acida.

In tali condizioni la determinazione corretta della concentrazione di As; e quindi di As(V), ottenibi-
le per differenza con As(III), non sard possibile

Per procedere correttamente occorre individuare, come gia detto, condizioni operative che consenta-
no uguali sensibilita di As(III) e As(V) e, quindi, il ricorso indifferentemente all’'uno o all’altro degli stati
di ossidazione di As.

La sperimentazione condotta in tal senso, sulla base delle informazioni disponibili in letteratura, ha
permesso di accertare che, perché cid sia possibile, & necessario aggiungere al campione acidificato una
concentrazione opportuna di un riducente come Kl e attendere almeno 15 prima della successiva determi-
nazione con la tecnica degli idruri.
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Fig. 1 - Rette di calibrazione di As(lII} e As (V) in HCl 4 M



L'aggiunta del KI produce, infatti, un aumento della sensibiliti della risposta di As(V) che & tanto
pill marcato quanto maggiore sara l'attesa tra dosaggio del KI e sviluppo degli idruri (Fig. 2). Attese di
almeno 15° fanno si che i valori di assorbanza siano uguali, entro gli errori di misura, a quelli che aliquote
della soluzione HCI 4 M, addizionate di concentrazioni crescenti di As(III) danno in presenza della stessa
concentrazione di KI (Fig. 2).

Risulta, quindi, possibile, effettuando una preriduzione con KI, analizzare in HCI 4 M 'arsenico to-
tale utilizzando indifferentemente As(III) o As{V) come riferimento. Noto As(III), determinato su un’altra
aliquota dello stesso campione, tamponata a pH 5, sard possibile per differenza calcolare As(V).

In alternativa alla procedura sopra esposta é possibile calcolare la concentrazione di As(V) sottopo-
nendo all’analisi lo stesso campione utilizzato per determinare As (I1I). In questo caso non sard necessario
il ricorso al KI. Dopo la determinazione di As(III) e, quindi, la sua eliminazione come idruro, lo stesso
campione viene acidificato per aggiunta di HCl concentrato in modo da avere una normalita di acido di
circa 3 e, di nuovo, sottoposto ad un nuovo ciclo di analisi per As(V). Utilizzando standard di As(11I)
e di As(V) preparati uno successivamente all’altro, in modo analogo a come trattato il campione, sard pos-
sibile determinare la distribuzione di arsenico tra i due stadi di ossidazione.

Le due diverse procedure sono state applicate all’analisi di due campioni sintentici contenenti rispetti-
vamente | pg/1 As(V)+3 pg/l As(IIT) il primo (A) e 3 pg/l As(V)+1 pg/l As(IL) il secondo (B).

I risultati riportati in Tab. 1 mostrano che entrambe le procedure consentono buone determinazioni,
permettendo di ottenere i valori teorici entro gli errori di misura.
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Fig. 2 - Misure dell’assorbanza di soluzioni contenenti As(IIT) e As(V) a concentrazione variabile in fun-
zione del tempo di reazione con ioduro di potassio.



Tab. 1 - Confronto dei risultati sperimentali ottenuti per la determinazione di As(I1I) e As(V) mediante
le due procedure descritte

Determinazione di As(l11I) Determinazione successiva
. e AsT. Per differenza sulla stessa aliquota
CAMFIONE kit Ky di As(III) e As(V)
(pg/L) 5(%0) R{%a) {(ug/L) (5/%0) R{%}

A 1 pgs1 As(V) 0,97 5 97 1,05 3 105

3 ugs1 As(IIT) 3.10 10 103 310 3 103

g 3 s/l As(V) 3,15 20 105 2,90 3 57

1 mgs1 As(lLL) 1,05 5 105 0,95 5 95

CONCLUSIONI

Sulla base delle informazioni disponibili vengono ottimizzate le condizioni sperimentali per la deter-
minazione dell’arsenico nei due principali stati di ossidazione, suggerendo due procedure alternative.

La prima é basata sulla determinazione dell’arsenico(I1I) e successivamente dell’arsenico totale dopo
riduzione dell’arsenico(V) ad arsenico-(I1I) con ioduro di potassio; la seconda prevede la determinazione
dell’arsenico(lII), e nello stesso tempo la sua eliminazione dal campione come arsina, e quindi, sullo stes-
so campione acidificato, la determinazione dell’arsenico({V).

Viene dimostrato che l’applicaziohc delle due procedure a campioni sintetici contenenti As(III) e
As(V) in differenti rapporti dé risultati confrontabili ed uguali, entro gli errori sperimentali, & quelli teori-
ci. Infatti sono stati ottenuti su campioni a differente composizione i valori di recupero (R%) compresi
tra il 95 e il 105% e valori di deviazione standard relativa (S%) compresi tra il 3 e il 7% impiegando indif-
ferentemente entrambe le procedure.
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INDICE GENERALE DEL MANUALE SUI “METODI ANALITICI PER LE ACQUE" (*)
Codice Metodo Anno di pubbl. Anno di pubbl.
su volume su scheda
Sezione A - (Parte generale)
* A-001 Strutture, attrezzature e reattivi di laboratorio 1984 —
* A2 Lineamenti di tecniche analitiche 1983 -
= A3 Metodi di campionamento 1977 —_
* AO04 Elaborazione dei risultati 1983 -
Sezione B - (Determinazione di parametri fisici e chimico fisici)
B-0d1 pH 1972 1981
B-002 Temperatura 1972 1979
B-3 Calore 1972 1980
B-004 Materiali sedimentabili — 1979
B-005 Mareriali in sospensione — 1979
B-006 Conducibilita 1972
B-007 Salinita —
B-008 Odore 1972
B-00%9 Torbidita 1972
Serone C - (Determinazione di metalli e di specie metalliche)
C-001 Alluminio 1972 1981
C-002 Argento 1972
C-003 Arsenico 1972 1983
C-004 Bario . 1972 1980
C-005 Berillio 1972
C-006 Boro 1972 1982
C-007 Cadmio 1972 1986
C-008 Calcio 1972 1986
C-009 Croma (V1) 1972 1982
C-010 Cromo (I1I) 1972 1982
C-011 Ferro 1972 1980
C-012 Litio 1972 1986
C-013 Magnesio 1972 1986
C-014 Manganese 1972 1980
C-015 Mercurio 1972 1986
C-016 Molibdeno —_
C-m7 Michel 1972 1980
C-018 Piombo 1972 1979-1984
C-019 Potassio 1972 1986
C-020 Rame 1972 1980
C-021 Selenio 1972 1986
C022 Sodio 1972 1986
C-023 Stagno 1972 1981
C-024 Zinco 1972 1980
C-025 Cromo totale 1972 1982
(segue)

{*) | metodi analitici sone in vendita presso il Consiglio Mazionale delle Ricerche - Ufficio Pubblicazioni - Servizio dite, Piazzale
Aldo Moro, 7 - 00185 Roma (Tel. 4993255), La spedizione viene effettuata con pagamento coniro assegno.
{*) I metodi indicati sono pubblicati in volume.




Segue: Indir.:e'generale sui «Metodi Analitici per le Acque»

Codice Metodo Anno di pubbl. Anno di pubbl.
| su volume su scheda
Serione D - fDLermina.zione di sostanze e parametri inorganici non metallici)
D-001 | Acidita e basicita 1972
D-002 Azoto ammoniacale 1972 1981-1983
D-003 | Azoto nitroso 1972 1981
D-004 Azoto nitrico 1972 1986
D-005 | Biossido di carbonio 1972
D-006 Solfuri 1972 1984
D-007 | Cianuri 1972 1980
D-008 Cloro 1972
D009 | Cloruri 1972 1979
D-010 Fluoruri 1972 1983
D011 | Fosforo 1972 1981
D-012 Oszigeno disciolto 1972
D013 | Silice 1972
D-014 Solfati 1972 1979
D-015 | Solfiti 1972 1983
Sezione E - (Determinazione di sostanze e parametri organici)
E-001 T)“ Azoto albuminoideo 1972
E-002 Azoto organico 1972
E-D03 | Sostanze oleose totali 1972 1984
E-004 Oli minerali — 1984
E-005 | Grassi e oli animali e vegetali — 1984
E-006 Carbonio organico 1972
E-007 | Richiesta chimica di ossigeno (COD) 1972 1981
E-D0E Richiesta biochimica di cssigeno (BOD) 1972 1982
» E-009 | Pesticidi clorurati 1978 -
* E010 Pesticidi fosforati 1982 -
= E011 | Policlorodifenili 1981 -
+ E-012 Policloroterfenili 1981 -
E-013 | Tensioattivi non ionici 1972 1579
E-014 Fenoli 1972 1979
E-015 | Aldeidi — 1978
E-016 Solventi aromatici — 1984
E-017 | Tensioattivi anionici 1972 1983
E-018 Solventi organici clorurati - 1978
Sezione F - (Determinazione di parametri biologici ¢ microbiologici)
F-001 | Saggio di tossicita 1972
F-002 Coliformi totali 1972
F-003 Coliformi fecali 1972
F-004 | Streptococchi fecali 1972

I
{*) I metodi indicati sono pubblicati in volume.
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INDICE GENERALE DEL MANUALE SUI «<METODI DI ANALISI PER ACQUE DI MAREs (*)

Codice Metodo Anno di pubblicazione
Indicazioni generali

— Fattori di conversione e di calcolo
e Campionamento
1i4) Caratteristiche chimico- fisiche
110 Trasparenza 1984
120 Temperatura
130 Colore
140 Salinita 1983
150 Materiale in sospensione 1984
160 pH
170 Ossigeno disciolto
200 Specie metalliche
210 Alluminio
215 Argento
220 Arsenico
225 Cadmio 1983
230.3 Cromo 1984
235 Ferro 983
240 Manganese
245 Mercurio
250 Michel 983
255 Piombo 1983
260 Rame 1983
265 Selenio 083
270 Zinco
3y Specie inorganiche non metalliche
30 Azoto ammoniacale 1934
315 AzZol0 nitroso
320 Azoto nitrico
325 Azolo totale
330 Fosforo ortofosfato solubile 1982
340 Fosforo totale 1882
350 Silice 1883
400 Composti organici
410 Fenali
420 Oli minerali 1984
430 Tensioattivi anionici
440 Composti organo-alogenati
440.1 Pesticidi clorurati 1986
500 Saggi biologici ¢ microbiologici
510 Coliformi totali 1983
520 Coliformi fecali 1983
530 Streptococchi fecali 1983
540 Salmonelle 1
550 Enterovirus
&) Prove di tossicita
610 Saggio di ittiotossicitd

(*) | metodi sono pubblicati a scheda e sono in vendita, con il relative raccoglitore, presso il Consiglio Nazionale delle Ricerche -
Ufficio Pubblicazioni - Servizio Vendite, Piazzale Aldo Moro, 7 - 00185 Roma (Tel. 4993.255). La spedizione viene effet-

tuata con pagamenio COniro assegno.

Finito di stampare dalla «Stampa Piccola Offset» Yle L. da Vincl, 283 - Roma - Aprile 1988,




